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摘 要 采用 动 电位 极 化 循环 极 化 、 电 化 学 阻抗 谱 、Mott-Schottky 曲线 结合 表面 形 貌 观察 , 研究 了 利用 等 通道 转角 挤 压 方 
法 制备 的 晶 粒 尺寸 为 (130+30) nm 的 超 细 唱 304L 不 锈 钢 在 含 Cl 溶液 (0.05 mol/L HSOs+ 0.05 mol/L NaCD 中 的 点 蚀 行 为 . 研 
究 表 明 , 超 细 晶 材料 比 粗 晶 材 料 具 有 更 高 的 腐蚀 电流 密度 和 钝 化 电流 密度 , 更 低 的 腐蚀 电位 、 破 钝 电位 和 保护 电位 , 且 钝 化 
区 更 罕 . 严重 塑性 变形 引起 304L 不 锈 钢材 料 晶 粒 显著 细 化 , 一 方面 增加 了 表面 钝 化 膜 的 施主 密度 和 扩散 系数 , 降低 了 钝 化 
贰 的 致密 性 , 使 CT 在 材料 表面 的 吸附 能 力 增强 ; 另 一 方面 增加 了 晶 界 含量 , 使 CT 沿 晶 界 向 内 扩散 能 力 增强 , 促进 了 点 蚀 
核 和 长 大 . 
关键 词 304L 不 锈 钢 , 等 通道 转角 挤 压 , 超 细 唱 , 钝 化 膜 , 点 蚀 
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ABSTRACT The electrochemical behavior and pitting corrosion in a Cl containing solution (0.05 molL H;SOs+ 
0.05 mol/L NaCl) of the ultrafine-grained 304L stainless steel (304L SS) with average grain size of (130+30) nm pre- 


pared by equal channel angular pressing (ECAP) technique were examined using potentiodynamic polarization 
curves, cycle polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Mott-Schottky (M-S) curve mea- 


surements together with SEM observation of surface morphology. As compared to the coarse-grained counterpart, 
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the ultrafine-grained sample exhibited a higher corrosion current density fr of 81.74 A cm and a lower corrosion 


potential Ew (vs SCE) of -466 mYV, and having a higher passivation current density i;, of 32.38 uA * cm and a nar- 


rower passive region (—315~450 mV) together with a breakdown potential E, decrease of 100 mV and a protection 


potential E,, decrease of 190 mV. On one hand, the grain refinement induced by severe plastic deformation deterio- 


rates the compactness of the passive films and is helpful for the Cl absorption, resulting in a 1.6 times increase of 


the carrier density and one order of magnitude increase of the diffusion coefficient in the passive films. On the oth- 


er hand, the significant increase of grain boundaries provides more possibility for Cl diffusion along grain boundar- 


ies, and thus promotes the pitting nucleation and growth. 


KEY WORDS 304L stainless steel, equal channel angular pressing (ECAP), ultrafine grain, passive film, 


pitting corrosion 


当 材 料 的 晶 粒 尺寸 被 细 化 至 亚 微 米 " 或 纳米 中 
尺度 时 , 材料 的 强度 会 显著 提高 , 而 且 其 还 会 具有 
许多 其 它 特殊 的 物理 和 化 学 性 能 等 通道 转角 挤 
压 (ECAP) 方 法 通过 强烈 塑性 变形 可 以 使 材料 的 品 
粒 尺 寸 减 小 到 亚 微 米 尺 度 m. 利用 ECAP 方 法 制备 的 
材料 已 取得 多 项 突破 性 进展 ,如 Wang 等 "利用 
ECAP 方 法 获得 纳米 结构 的 Cu 材料 , 该 材料 在 具有 
高 强度 的 同时 具有 65% 的 高 延伸 率 . 近年 来 , 有关 
超 细 唱 及 纳米 晶 材 料 的 电化 学 性 能 的 研究 逐渐 引 
起 各 国学 者 的 关注 2. Liu 等 外 系统 评述 了 纳米 晶 
材料 的 电化 学 腐蚀 性 能 , 指出 在 活性 溶解 区 间 , 唱 
粒 细 化 可 加 速 腐蚀 反应 ; 但 在 钝 化 区 间 , 唱 粒 细 化 
可 提高 元 素 的 扩散 能 力 , 这 可 能 会 改变 钝 化 膜 的 组 
成 , 从 而 使 材料 的 耐 蚀 能 力 提高 . 

不 锈 钢材 料 表面 能 形成 一 层 稳 定 的 钝 化 膜 , 使 
其 具有 优良 的 耐 蚀 性 . 目前 , 利用 ECAP 方法 制备 
块 体 超 细 品 不 锈 钢 材料 的 研究 还 不 多 见 . 一 方面 ， 
由 于 不 锈 钢材 料 具有 较 高 的 强度 和 加 工人 硬化 能 

因而 ECAP 方法 的 使 用 受到 限制 ; 男 一 方面 , 按照 传 
统 腐蚀 理论 , 随 着 唱 界 含量 的 增加 , 系统 整体 能 量 
会 提高 , 材料 的 腐蚀 反应 速度 加 快 忆 . 超 细 唱 及 纳 
米 晶 材料 的 腐蚀 是 一 个 复杂 的 问题 , 不 但 跟 品 粒 台 
化 方式 有 关 , 而 且 跟 腐蚀 介质 和 环境 有 关 . Li 等 ™ 


少 , 其 耐 蚀 性 及 腐蚀 机 理 尚 存在 较 大 争议 . 本 工作 
以 铸 态 粗 唱 304L 不 锈 钢 作 为 参照 , 利用 ECAP 方 
法 制备 超 细 唱 304L 不 锈 钢 材料 , 研究 严重 塑性 变 
形 方 法 形成 的 超 细 唱 结构 对 304L 不 锈 钢 材料 的 耐 
ClL 点 蚀 性 能 的 影响 . 
1 实验 方法 

实验 选用 304L 不 锈 钢 , 原始 晶 粒 尺寸 约 为 50 hm， 
其 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 为 : Cr 18.19, Ni 8.04, Mn 
1.68, Cu 0.55, Co 0.16, S 0.03, N 0.08, P 0.026, Mo 
0.12, C 0.02, Fe 余 量 . 采用 ECAP 方法 连续 挤 压 铸 
态 304L 不锈钢 (CG-304L SS) 6 道 次 , 挤 压 温度 为 
500 'C, 工艺 为 Be 路径"M(Bc 路 径 为 相 邻 挤 压 道 次 
间 试 样 连续 旋转 90°, 挤 压 方向 保持 不 变 ), 获得 超 细 
晶 不 锈 钢材 料 (UFG-304L SS), 其 唱 粒 尺寸 细 化 至 
(130+30) nm'’. 

材料 的 动 电位 极 化 、 循 环 极 化 、Mott-Schottky 
(M-S) 曲 线 及 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 均 在 PARSTAT 
2273 电化 学 工作 站 上 完成 . 测试 采用 三 电极 体系 ， 
即 试 样 为 工作 电极 , 石墨 为 辅助 电极 , 饱和 甘 隶 电 
极 (SCE) 为 参 比 电极 , 文中 所 有 电位 均 以 SCE 作为 
参照 . 用 线 切 割 切 取 10 mmx10 mm 的 正方 形 试 样 为 
工作 电极 , 试 样 背面 点 焊 Cu 导 线 , 用 环 氧 树脂 密封 ， 


二 


报道 , 在 HSOs+NasSOs 体 系 中 ,不锈钢 材料 晶 粒 
纳米 化 后 显著 提高 了 其 耐 蚀 性 . 转 啸 等 呈 对 超 细 唱 
304L 不 锈 钢 在 HSO,+NaSO: 体 系 中 的 腐蚀 及 钝 化 
性 能 进行 了 研究 , 也 发 现 超 细 晶 粒 具有 类 似 的 效 
应 . Meng 等 中 对 溅 射 纳 米 唱 Fe-Cr 涂 层 的 研究 表 
明 , 晶 粒 细 化 显著 提高 了 材料 的 耐 CT 侵蚀 性 能 . 而 
李 雪 莉 等 中 对 超声 喷 丸 表面 纳米 化 Fe-20Cr 合 金 的 
研究 发 现 , 晶 粒 细 化 后 Fe-20Cr 合 金 的 耐 CT 侵蚀 性 
能 明显 下 降 . Cl 在 金属 和 合金 的 表面 具有 强烈 的 
吸附 作用 , 极 易 引 起 材料 发 生 点 蚀 . ECAP 形成 的 
超 细 晶 不 锈 钢 材料 在 含 Cl 溶液 中 的 点 蚀 研 究 尚 


j SiC 水 砂纸 从 180 号 逐 级 打磨 至 2000 号 , 抛光 水 
洗 后 用 丙酮 除 油 , 去 离子 水 清洗 后 吹 干 待 用 . 因为 
Cl 属于 强 活性 阴离子 , 对 不 锈 钢 的 点 蚀 极 为 敏感 ， 
所 以 腐蚀 介质 选用 0.05 mol/L HSO, + 0.05 mol/L 
NaCl 溶 液 , 所 有 溶液 均 由 分 析 纯 化 学 试剂 和 去 离子 
水 配制 而 成 . 在 动 电位 极 化 和 循环 极 化 测试 前 , 分 别 
将 工作 电极 在 -0.5 V 下 极 化 3 min 以 去 除 电极 表面 
在 空气 中 形成 的 氧化 膜 , 然后 将 其 处 于 待 测 溶液 中 
静 置 1h. 动 电位 极 化 扫描 速率 选 为 0.5 mV/s"”, 使 电 
极 过 程 达到 准 稳 态 ; 循环 极 化 是 一 种 暂 态 法 , 扫描 
速率 选 为 S mV/sm”, 上 且 从 开路 电位 以 下 0.1V 向 上 正 
扫 到 1.0 V 再 回 扫 至 开路 电位 . 
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循环 极 化 测试 后 , 采用 JSM-6301F 型 场 发 射 
扫描 电镜 (SEM) 观 察 试 样 表面 的 腐蚀 形 貌 . 基于 
极 化 曲线 结果 , 在 稳定 钝 化 区 选择 不 同 成 膜 电位 
分 别 对 样品 进行 阳极 极 化 30 min, 制备 具有 一 定 
厚度 的 钝 化 膜 用 于 M-S 和 EIS 测试 . M-S 测试 步 长 
为 20 mV, 频率 为 1 kHz, 激励 信号 为 幅 值 S my 的 
正弦 波 , 电位 扫描 区 间 为 -0.1~0.8 V; EIS 测试 在 开 
路 电位 下 进行 , 扰动 电位 为 10 mV, 测试 频率 范围 
为 100 kHz~50 mHz. 所 有 测试 均 采 用 恒温 水 浴 , 温 
度 为 (25+0.5) 'C. 
2 实验 结果 与 讨论 
2.1 超 细 晶 结构 对 304L SS 电化 学 腐蚀 行为 的 影响 

1 为 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/ 
L HSOs+ 0.05 moyL NaCl 溶 液 中 的 动 电位 极 化 


EE 


SS 的 腐蚀 电位 Ei 为 -466 mV, 比 CG-304L SS 负 移 
65 mV; 腐蚀 电流 密度 i 为 81.74 hA/cm, 是 CG- 
304L SS 的 4.2 倍 . 在 钝 化 区 , UFG-304L SS 的 钝 化 
区 间 (-315~450 mV) 比 CG-304L SS(-305~600 mV) 
各 罕 ; 钝 化 电位 瓦 为 -315 mV, 比 CG-304L SS 负 移 
10 mV; 维 钝 电流 密度 六 为 32.38 hnA/cm2, 是 CG- 
304LSS 的 1.6 倍 .由 图 lb 可 观察 到 典型 的 滞后 环 , 滞 
后 环 的 存在 说 明 在 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 上 
均 有 点 蚀 的 发 生 . 与 CG-304L SS 相 比 , UFG-304L SS 
的 滞后 环 较 大 , 破 钝 电位 及 降低 了 100 mv, 保护 电 
位 Ew 降低 了 190 mV. 

在 动 电位 极 化 曲线 中 , 活化 阶段 ，EW < Ew， 
表明 UFG-304L SS 在 含 Cl 溶液 中 发 生 腐蚀 的 激活 
能 更 低 , 更 易 发 生 腐蚀 ; i >i ,表明 UFG-304L 


SS 的 腐蚀 速率 更 快 . 钝 化 阶段 , UFG-304L SS 的 钝 化 


线 和 循环 极 化 曲线 , 其 拟 合 结果 列 于 表 1. 由 图 la 可 
见 , UFG-304L SS 和 CG-304L SS 的 动 电位 极 化 曲线 形 
状 相 似 , 都 具有 稳定 的 钝 化 区 , 但 UFG-304L SS 的 极 
化 曲线 整体 明显 向 右 下 方 偏 移 . 在 活化 区 , UFG-304L 


1.0 
(a) 

0.8|  —s CG-304L 

06| —e—UFG-304L 
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E(vsSCE)/V 
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区 间 较 CG-304L SS 更 窗 , 加 > 站 "<, 表明 
超 细 蝇 化 后 304L SS 的 钝 化 性 能 降低 . 在 循环 极 化 
曲线 中 , 滞后 环 越 大 , 材料 表面 钝 化 膜 被 破坏 得 越 
严重 , 钝 化 膜 的 修复 能 力 越 差 呈 . 钝 化 膜 的 E, 和 E，， 


El(vs SCE)/V 


g (7/ (Acm®) 


1 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 molL HsSOs+ 0.05 molL NaCl 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 和 循环 极 化 曲线 
Fig.1 Potentiodynamic polarization curves (a) and cyclic polarization curves (b) of UFG-304L stainless steel (SS) and CG- 
304L SS in 0.05 mol/L H;SO:+ 0.05 mol/L NaCl solution (i,™ and i —passive current densities of UFG-304L SS 
and CG-304L SS, E'," and Fp —passivation potentials of UFG-304L SS and CG-304L SS, E,” and 有 —break- 


down potentials of UFG-304L SS and CG-304L SS, El, and Ei 一 protection potentials of UFG-304L SS and CG- 


304L SS) 


表 1 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO,+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 的 动 电位 极 化 曲线 和 循环 极 化 曲线 


的 拟 合 结果 


Table 1 Fitting results of the potentiodynamic polarization curves and cyclic polarization curves of UFG-304L SS and 
CG-304L SS in 0.05 mol/L HSO:+ 0.05 mol/L NaCl solution 


Sample Er/ mV ioon / (HA :cm ) E,/mV ih/ (uA.cm’) E./mV Ew/ mV 
UFG-304L —4606 81.74 32.38 552 198 
CG-304L —401 19.45 20.12 655 385 


Note: Ew—ceorrosion potential, ie 一 Corrosion current density, Es—passivation potential, i—passive current 


density, Es—breakdown potential, Eu 一 protection potential 
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是 用 来 表征 金属 点 刨 敏感 性 的 2 个 基本 电化 学 参 
数 . 当 电 极 电位 高 于 万 , 将 形成 新 的 点 蚀 , 已 有 的 蚀 
孔 会 不 断 扩 展 长 大 ; 当 电 极 电位 在 到 和 及 之 间 时 ， 
不 会 产生 新 的 点 蚀 , 但 已 经 存在 的 点 蚀 会 继续 扩展 
长 大 ; 当 电 极 电位 低 于 及 不 仅 新 的 点 蚀 不 会 产生 ， 
已经 存在 的 点 蚀 也 不 会 发 展 * El “< Ei, Et, < 
Eis, 表明 UFG-304L SS 在 含 Cl 溶液 中 点 蚀 敏 感性 
增加 . 

通过 ECAP 连续 挤 压 处 理 , 304L SS 的 唱 粒 显 著 
拉 长 并 细 化 ,平均 晶 粒 尺寸 由 50 pm 细 化 至 (130+ 
30) nm, 形成 大 量 的 高 角 唱 界 . 由 于 细 唱 材料 唱 界 含 
量 的 显著 增加 , 系统 能 量 随 之 增加 , 可 以 促进 304L 
SS 的 活化 溶解 , 降低 其 在 含 Cl 溶液 中 的 表面 钝 化 
能 力 , 这 与 传统 的 腐蚀 理论 一 致 . 
2.2 超 细 晶 结构 对 304L SS 点 蚀 形 貌 的 影响 

2 为 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/ 
L HSO:+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 循环 极 化 后 表面 


ay) - Ga 全 区 SR | 


腐蚀 形 貌 的 SEM 像 . 由 图 可 见 , 在 UFG-304L SS 表 
面 分 布 的 点 蚀 坑 明显 多 于 CG-304L SS, 表明 UFG- 
304L SS 在 含 Cl 溶液 中 点 蚀 敏 感性 增加 , 更 容易 发 
生 点 蚀 . 

2.3 超 细 晶 结构 对 304L SS 钝 化 膜 载 流 子 密度 的 影响 

由 图 1a 可知, 在 0.1~0.5V 电位 下 , UFG-304L 
SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L H;SOs+0.05 mol/L 
NaCl 溶 液 中 可 形成 稳定 的 表面 钝 化 膜 . 为 考察 表面 
钝 化 膜 的 差别 , 分 别 对 2 种 材料 在 不 同 成 膜 电位 Et 
(0.1, 0.2, 0.3 和 0.4 V) 下 极 化 30 min 以 形成 稳定 的 表 
面 钝 化 膜 . 图 3 为 该 条 件 下 UFG-304L SS 和 CG- 
304L SS 表面 钝 化 膜 的 M-S 曲线 . 

不 锈 钢 表面 钝 化 膜 具 有 半导体 特性 品 , 其 空间 
电荷 层 电 容 (C) 与 外 加 电位 (如 关系 可 以 用 Mott- 
Schottky 理论 来 进行 描述 己 2: 

C=AE-E,-A) (1) 


图 2 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L H;SOs+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 循环 极 化 后 表面 腐蚀 形 貌 的 SEM 像 
Fig.2 SEM images of surface morphology for UFG-304L SS (a) and CG-304L SS (b) after cyclic polarization in 0.05 mol/L 


H;SOs+ 0.05 mol/L NaCl 


1.6 上 
1.4r 


C7 /(10® F?.cm’) 


| | | 
:02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 
E(vs SCE)/V 


C21(108 F2.cm’) 


上 | 
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 
E(vs SCE)/V 


图 3 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO:+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 不 同形 成 钝 化 膜 的 M-S 曲线 
Fig.3 M-S curves of passive films formed on UFG-304L SS (a) and CG-304L SS (b) at different Er in 0.05 molL HSO:+ 


0.05 mol/L NaCl solution (C—space charges capacitance of passive film, £—applied potential, Er—formation po- 


tential of passive film, fk—slope) 
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SU 


202303.00571v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


| 
对 于 n 型 半 导体 : | C= 0) 
二 中。 式 中 , 天 为 Farady 常 数 ,R 为 气体 常数 , 7 为 热力 学 温 

对 于 p 型 半导体 : 度 , & 可 以 表示 为 : 
J (3) 2 a +B (8) 


式 中 , VW 和 WN, 分别 代表 施主 和 受 主 的 载 流 子 密度 ;为 
0 与 线性 关系 的 斜率 ; ar=8.85x102 F/m, 为 真空 电 
容 率 ; ge 为 室温 下 钝 化 膜 的 介 电 常数 , 本 工作 取 15.63; 
Es 为 平 带电 位 ; K=1.38x10-3J/K, 为 Boltzmann 常数 ; 
7 为 热力 学 温度 ; e=1.602x10”C, 为 单 电子 电量 
温 下 KT/e 约 为 25 mV, 可 以 忽略 不 计 . 
UFG-304L SS 和 CG-304L SS 表面 的 钝 化 膜 
值 为 正 , 具有 n 型 半导体 特征 . 可 以 根据 计算 UFG- 
304L SS 和 CG-304L SS 表面 的 印 化 膜 在 不 同 Ei 下 的 
Ns, 计算 结果 如 表 2 所 示 . 在 相同 Bt 下 , UFG-304L SS 
表面 的 印 化 膜 的 施主 密度 约 是 CG-304L SS 的 1.1 
音 , 表明 UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 氧 空 穴 缺 陷 数 
量 更 多 , 这 与 UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 六 的 结果 
一 臻 .经 ECAP 处 理 形成 的 304L 超 细 晶 粒 没有 改变 
表面 钝 化 膜 的 半导体 类 型 , 但 其 增加 了 钝 化 膜 的 载 
流 子 密度 , 促进 了 钝 化 膜 的 溶解 过 程 , 从 而 降低 了 
钝 化 膜 的 耐 蚀 性 . 
2.4 超 细 晶 结构 对 304L SS 钝 化 膜 载 流 子 扩散 系数 

的 影响 

根据 点 缺陷 (EPDM) 模型 *”9, Ni 与 之 间 星 如 下 
关系 : 


2 
至 


中 


N=wi exp(b*E)+w, (4) 
式 中 , o @, 和 5 为 常数 . 
钝 化 膜 中 的 施主 缺陷 的 扩散 系数 Du 可 以 表示 为 : 
__  j 
Do ie 2G0, (5) 
式 中 ,为 施主 的 稳 态 扩 散 通 量 , G 是 与 平均 电场 强 
度 & 和 温度 相关 的 常数 , 可 以 分 别 表示 为 : 
[出 
Jo=— 7 (0) 


表 2 UFG-304LSS 和 CG-304LSS 在 0.05molLHSO,+0.05 mol/L 
NaCl 溶 液 中 不 同形 成 钝 化 膜 的 施主 密度 (Ni) 
Table 2 Carrier densities (Ns) of passive films formed on UFG- 
304L SS and CG-304L SS at different Er in 0.05 mol/L 
H;SOs+ 0.05 mol/L NaCl solution 


(10" cm ) 

Sample 0.1 V 02V 0.3 V 0.4V 
UFG-304L 7.52 6.04 S$.32 4.55 
CG-304L 6.57 5.26 4.59 4.11 


式 中 , wx 是 钝 化 膜 深 液 界面 的 可 极 化 率 常数 mm( 本 工 
作 取 a=0.45), B 为 常数 , 7 为 空间 电荷 层 的 厚度 ( 近 
似 等 于 钝 化 膜 厚 度 ) 可 以 表示 为 : 


_EE04 


5= 一 ©) 


式 中 ,4 为 印 化 膜 面积 . 利用 式 (4)~(9)””™, 对 钝 化 膜 
的 NE 和 六 -有 进行 拟 合 , 可 获得 DD。. 

图 4 为 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 表面 钝 化 

膜 在 0.05 mol/L HSO4+ 0.05 mol/L NaCl 溶液 中 的 

NE 数据 . 根据 式 (4) 拟 合 , 可 以 得 到 UFG-304L SS 

和 CG-304L SS 表面 钝 化 膜 中 载 流 子 与 形成 电位 之 

间 满 足 如 下 关系 : 
[6.19 exp(-4.06E) + 3.38]X 10" em 
二 (UFG -304L SS) 
® 1 [5.22 exp(-5.50E,)+3.55]x 10 cm’ 

(CG -304L SS) 

图 5 为 利用 式 (4), (6)~(10) 计 算 的 UFG-304L SS 

和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO,+ 0.05 mol/L Na- 

Cl 溶液 中 的 LE 数据 . 相同 Et 下, UFG-304L SS 和 

CG-304L SS 表面 形成 钝 化 膜 的 厚度 差别 不 大 . 不 同 

的 Ls 与 Bi 之 间 可 用 线性 关系 拟 合 , UFG-304L SS 

拟 合 直 线 的 斜率 小 于 CG-304L SS, 表明 UFG-304L 

SS 表面 钝 化 膜 的 生长 速度 比 CG-304L SS 慢 . 根据 

式 (4)~(10) 以 及 曲线 拟 合 , 可 获得 UFG-304L SS 和 

8.0 


7.5r 
7.0r 


(10) 
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Fitting 


N,/10" cm” 
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SH ~ 
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后 /V 

4 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO,+ 
0.05 molL NaCl 溶 液 中 成 膜 30 min 形成 稳 态 钝 化 

膜 的 和 N 与 的 关系 
Fig.4 Relationships between Na and Er for the passive 
films of UFG-304L SS and CG-304L SS formed in 
0.05 mol/L HSO: + 0.05 mol/L NaCl solution for 


30 min (Mi 一 donor concentration) 
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CG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 扩散 系数 : 
1 x1083 cm2/s (UFG-304LSS) 
” |9.73x108 ecm?/s (CG -304L SS) 
可 以 看 出 , UFG-304L SS 的 DD 是 CG-304L SS 
的 1.6 倍 , 表明 氧 空位 在 UFG-304L SS 钝 化 膜 内 的 
扩散 更 加 容易 . 与 CG-304L SS 表面 钝 化 膜 相 比 ， 


0.42 


(11) 


m CG-304L 
0.40 上 。 UFG-304L 
Fiting 


0.38 上 


4 人 ./nm 
oS 
(LU 
OO 


0 1 1 1 1 1 1 1 
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 
EV 


S$ UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSOs+ 
0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 成 膜 30 min 形成 的 L 与 E 
的 关系 
Fig.S Relationships between L,, and Er for the passive 
films of UFG-304L SS and CG-304L SS formed in 
0.05 mol/L H;SO, + 0.05 mol/L NaCl solution for 
30 min (Ls—thickness of passive film) 


(a) 


16 上 —s— CG-304L 
—e— UFG-304L 
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6 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO,+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 不 同 E 下 形成 钝 化 膜 的 Nyquist 


UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 不 仅 点 缺陷 密度 更 大 , 而 
缺陷 扩散 的 能 力也 更 强 , 这 些 都 会 导致 UFG- 
304L SS 表面 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 更 差 . 

2.5 超 细 晶 结构 对 304L SS 钝 化 膜 致 密 性 的 影响 

图 6 为 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/ 
L HSO:+ 0.05 mol/L NaCl 溶液 中 以 不 同形 成 表 
面 印 化 膜 的 Nyquist 曲线 . UFG-304L SS 和 CG- 
304L SS 表面 钝 化 膜 的 EIS 形状 基本 相似 , 均 由 一 半 
玉 容 抗 弧 组 成 , 但 UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 阻抗 
模 值 较 小 . 采用 图 6a 中 的 等 效 电路 进行 拟 合 , 结果 
见 表 3. 其 中 , R,, R 和 分别 代 表 溶 液 电阻 、 钝 化 膜 
电阻 和 钝 化 膜 电 容 . UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 Ri 
在 2.19x10”4.03x10’ Q/cnr 范围 内 , 均 低 于 相同 EE 
下 CG-304L SS 表面 钝 化 膜 的 Ri: 

由 图 6 和 表 3 可 以 看 出 , 随 着 E 的 增加 ，Ri 逐 渐 
增加 , 表明 钝 化 膜 逐 渐 致 密 , 耐 蚀 性 逐渐 增强 . 在 相 
同 Bt 下 , UFG-304L SS 表面 Re 均 小 于 CG-304L SS， 
表明 UFG-304L SS 表面 钝 化 膜 致密 性 低 于 CG- 
304L SS, 因此 其 耐 蚀 性 更 低 , 这 与 文献 [29,30] 一 致 . 
2.6 点 蚀 机 制 分 析 
民 据 点 缺陷 模型 (PDM)™, 在 含有 高 侵蚀 性 的 
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Fig.6 Nyquist plots of passive films on the UFG-304L SS and CG-304L SS formed in 0.05 mol/L HSO4+ 0.05 mol/L Na- 
Cl solution at Er =0.1 V (a), 0.2V (b), 0.3 V (c) and 0.4 V (d) (Inset in Fig.6a shows the equivalent circuit. R.—solu- 


tion resistance, Re—passive film resistance, O 一 passive film capacitance) 
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表 3 不 同 E. 下 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 molL HSO,+ 0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 形成 表面 钝 化 膜 的 Nyquist 曲线 


的 拟 合 结果 


Table 3 Fitting impendance parameters of Nyquist plots of the passive films on the UFG-304L SS and CG-304L SS formed in 
0.05 molL HSO4:+ 0.05 mol/L NaCl solution at different Et 


Sample Er/V R./ (Qcm ’) QO (10° Fcm ) n Ri/ (10’ Qcm’) 
UFG-304L 0.1 9.58 1.96 0.80 2:19 
0.2 8.56 2.06 0.82 2;.99 
0.3 7.54 2.31 0.86 3.49 
0.4 10.78 1.99 0.90 4.03 
CG-304L 0.1 ]1.35 1.05 0.87 3.88 
0.2 10.34 1.26 0.87 4.06 
0.3 9.86 L137 0.90 4.52 
0.4 10.84 1.70 0.92 5.03 


Note: n was calculated by simulating the experimental data with Zsimpwin software 


(a) 


poco GOO0O0 20666 


7 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 mol/L HSO,+0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 点 蚀 示 意图 


Solution 


Defeqt 二 ~ -_ -~ ~ _Passivefilm 
D 


304L-CG 


Fig.7 Schematics of pitting corrosion for UFG-304L SS (a) and CG-304L SS (b) in 0.05 mol/L HSO4+0.05 molL NaCl 
(Da 一 diffusion coefficient of Cl along grain-boundary, D.—diffusion coefficient of Cl in lattice) 


Cl 溶液 中 , 膜 /电解 液 界面 的 氧 空缺 可 吸附 CI 并 与 
其 通过 Mott-Schottky Pair 反 应 产生 氧 空缺 /金属 离 
子 空缺 对 , 生成 的 氧 空缺 又 可 以 与 膜 /溶液 界面 处 其 
已 Cl 继续 反应 , 产生 更 多 的 金属 离子 空缺 . 这 种 形 
成 金属 离子 空缺 的 自 催化 过 程 使 钝 化 膜 的 动态 平 
衡 遭 受 破坏 , 造成 钝 化 膜 只 溶解 而 不 再 继续 生长 ， 
最 终 由 于 局 部 钝 化 膜 的 破裂 产生 点 蚀 . 

图 7 为 UFG-304L SS 和 CG-304L SS 在 0.05 molL 
HSO4+0.05 mol/L NaCl 溶 液 中 点 蚀 示 意图 . 在 含 CTL 
的 酸性 介质 中 , 与 传统 粗 唱 不 锈 钢材 料 相 比 , 超 名 
唱 不 锈 钢材 料 的 耐 蚀 性 显著 下 降 . 分 析 其 原因 , 一 
方面 , 由 于 严重 塑性 变形 使 304L 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 
中 点 缺陷 (如 氧 空缺 和 金属 离子 ) 密 度 显 著 增加 , 缺陷 
扩散 的 能 力 更 强 , 而 且 表 面 钝 化 膜 致密 性 降低 , 这 些 
都 导致 CI 吸附 能 力 显 著 增强 , 更 易 发 生 点 蚀 形 核 和 
长 大 ; 另 一 方面 , 由 于 超 细 晶 材料 的 唱 界 含量 显著 增 
加 晶 界 又 为 原子 扩散 提供 了 快速 通道 , CL 沿 晶 界 
向 内 扩散 能 力 显 著 增 强 , 更 有 利于 点 蚀 形 核 . 


3 结论 

利用 等 通道 转角 挤 压 (ECAP) 方 法 制备 出 晶 粒 尺 
十 为 (130+30) nm 的 超 细 晶 304L 不 锈 钢 材料 . 在 
0.05 molL HSO,:+ 0.05 mol/L NaCl 溶液 中 , 超 细 唱 
304L 不 锈 钢材 料 的 活性 溶解 速度 比 粗 晶 304 材料 更 
快 , 其 钝 化 区 间 更 罕 , 维 钝 电流 密度 为 32.38 HA.cmy?， 
约 为 粗 晶 304L 不 锈 钢材 料 的 1.6 倍 . 与 粗 唱 材料 相 比 ， 
超 细 晶 304L 不 锈 钢材 料 的 破 钝 电位 负 移 了 100 mV, 
保护 电位 负 移 了 190 mV. 超 细 唱 304L 不 锈 钢 表面 
钝 化 膜 的 施主 密度 约 为 粗 晶 的 1.1 倍 , 缺陷 的 扩散 
系数 增加 了 1 个 数量 级 , 钝 化 膜 的 致密 性 降低 . 超 细 
晶 304L 不 锈 钢 材料 的 晶 界 含 量 较 高 , 且 Cl 在 其 表 
面 上 的 吸附 及 沿 晶 界 的 短路 扩散 能 力 显著 增强 , 更 
易 发 生 点 蚀 . 
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